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B schraibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herst tlung stabiler Dispersionen von Celluloseestern in Wasser und 
deren Verwendung als Bindemittel zur Herst Hung v n Lacken. 
5 Oiese Bindemittel eign n sich hervorragend zur F rmulierung von wassrigen Metalleffekt- und Uni- 
Basislacken fur das Zweischicht-Naft-in-NaS-Lackierverfahren. 

Dieses Verfahren wird vor allem in der Automobilindustrie zur rationellen Herstellung von hochwertigen 
Automobildecklackierungen im groften MaBstab angewendet. 

Hierbei wird zuerst ein pigmentierter Basislack mittels geeigneter Spritzverfahren auf das Substrat 
10 aufgetragen und nach wenigen Minuten ohne zwischenzertliches Einbrennen mit einem geeigneten Klarlack 
uberspritzt. Beide Schichten werden anschlieBend gemeinsam durch Einbrennen bei Temperaturen von etwa 
80 bis 180° C ausgehartet. 

Ein besonderer Vorteil ist darin zu sehen, daft aufgrund der schutzenden Wirkung von Klarlackschicht auch 
die zur Erzielung besonders brillanter Metalleffekte erforderlichen groben Metallbronzetypen eingesetzt 

15 werden konnen. ohne daS sich die sonst bei derartigen Einschichtlackierungen auftretenden Nachteile wie 
geringef Glanz, rauhe Oberflache und vor allem schlechte Witterungsbestandigkeit zeigen. Zweischicht- 
Systeme auf der Basis konventioneller, losungsmittelhaltiger Lacke sind seit langerem aus der Praxis 
hinreichend bekannt und weltweit im industrietlen Einsatz. Der Feststoffgehalt der bekannten konventionetlen 
Metaflic-Bastslacke ist bei Verarbeitungsviskositat sehr niedrig und liegt meist unter 20 Gewichtsprozent. 

20 Die damit verbundene hohe Losungsmittef emission bedeutet eine erhebliche Belastung der Umwelt,und ihre 
Beseitigung in geeigneten Nachverbrennungs- oder Ruckgewinnungsantagen verursacht beachtliche 
Mehrkosten. 

Durch die Umstellung vor allem der feststoffarmen Metallicbasislacke auf wasserldsliche Bindemittel sind 
demnach bedeutende Einsparungen an organischen Losungsmitteln und eine deutliche Verminderung der 

25 Umweltbelastung zu erreichen 

Die US-PS 4 136 068 beschreibt die Bildung eines Celluloseester-Propfcopolymeren, das seine fur die 
Zwecke der Erfindung bevorzugten Eigenschaften, namlich seine Dispergierbarkeit in wassrig n 
Oberzugszusammensetzungen, dadurch erhalt. daft auf ein Celluloseesterderivat ethylenisch ungesattigte, 
Carboxylgruppen enthaltende Monomere aufpolymerisiert werden. Die hergesteflten Polymerisationsprodukte 

30 enthalten zwar in einem organischen Losungsmrttel geloste Celluloseesterderivate und bei erhohter 
Temperatur polymerisierte, aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart der geldsten 
Celluloseester copolymerisierte Copolymere, ergeben jedoch opake, glanzlose Filme bei Aufspritzen auf 
metallische Untergrunde, was - unter anderem - der Abwesenheit der Harze in der Polymerisationsmischung 

zuzuschreiben ist. u . i - u 

35 In der DE-OS 2 926 584 sind wasserverdunnbare Metallic-Basislacke beschneben, die als Bindemittel ein mit 
Amin neutralisiertes Reaktionsprodukt aus einem Polyester, Trimellithsaure und epoxidierten pflanzlichen Olen 
enthalten. Derartige Systeme auf der Basis trocknender Fettsauren besrtzen jedoch erfahrungsgemaS nur 
begrenzte Lichtechtheit, die Folge davon sind nach einiger Zeit auftretende Vergilbungserscheinungen und 
damit die Verfalschung des ursprunglichen Farbtons, so daS diese Lacke die speziell von der 

40 Automobilindustrie gestellten hohen Bestandigkeitsanforderungen nur unzureichend erfullen. Em weiterer 
Nachteil dieses Systems ist sein hoher Bedarf an organischen Losungsmitteln. 

Die meisten der bekannten konventionellen Basislacke enthalten als wesentlichen Bindemittelbestandteil 
Ester der Cellulose, vorzugsweise Cetluloseacetobutyrat oder Celluloseacetopropionat. deren Mitverwendung 
schnelle Antrocknung, gute Ausrichtung der Metallpigmente und ausreichende Bestandigkeit gegen Anlosen 

45 durch den nachfolgend aufgetragenen Klarlack bewirkt. 

Fur wassrige Systeme konnten diese Vorzuge der Celluloseester bisher nicht genutzt werden, da die 
Einarbeitung in die wassrige Phase nicht zu stabilen Dispersionen fuhrte. Die Moglichkeit, die Celluloseester in 
Form ihrer Ldsungen in organischen Losungsmitteln unter Zuhilfenahme geeigneter ionogener oder 
nichtionogener Emulgatoren in stabile wassrige Dispersionen zu uberfflhren, kommt wegen der damit 

SO verbundenen erheblichen BeeintrSchtigung des metallischen Effekts und vor allem der Wetterbestandigkeit fur 
hochwertige, auBenbestindige Lackierungen nicht in Betracht. ( 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, wasserldsliche Bindemittel mit hohem Celluloseestergehalt 
bereitzustellen. welche die vorgenannten Nachteile nicht aufweisen und zur Formulierung brillanter und 
bestandiger Basislacke f Qr das Zweischicht-NaS-in-NaB-Verf ahren geeignet sind. 

55 Oberraschenderweise erhalt man stabile Dispersionen von Celluloseestern in Wasser, wenn man deren 
Losungerr an der Copolymerisation von Harzen und/oder Dispersionen aus a r p-ethylemsch ungesattigten 
Monomeren unmittelbarteilnehmen la&t ^ . . 4A , 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung stabiler Dispersionen von Celluloseestern in Wasser, 
dadurch gekennzeichnet. daft ein Gemisch aus einem wasserloslichen Harz aus der Gruppe Polyesterharze, 

60 Acrylharze und Alkydharze und a, p-ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe 

(A) Ester ein ra,6- thylenisch ungesattig n Carbonsaure mit einem 1 bis 8 C-Atome enthaltenden Alkohol, 

(B) Hydroxylgruppen in der Estergruppierung enthaltenden Estern der Acrylsaure und Methacrylsaure. 

(C) Vinylmon mer , die neben einer polymerisi rbaren Doppelbindung no h weit r , zur V rnetzung fahige, 
funktionelle Gruppen enthalten und . . 

65 (D) weitere. zu den genannten Gruppen (A) bis (C) nicht gerTrende Gruppen copolymensierbarer 
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Monomerer, 

wobei die Gesamtmenge d r Komp nenten (A) bis (0) 100 G w.*<*b rgtbt, in G g nwart d r gelost n 
C Ifuloseester aus der Grupp der C lluloseacet propionate und Cellut seacet butyrat copotymerisi rt wird, 
wobei der C tiutos estergehaft, bezogen auf den G samtfeststoffg halt der Dispersion, zwischen S und 40 % 
5 betragt. 

Die Bindemittel der vorliegenden Erfindung weisen diese Nachteile nicht auf, sie sind frei von 
gilbungsfdrdernden Gruppierungen und enthaiten nur geringe Mengen organischer Losungsmittel. Zum 
Einstetten auf Spritzviskositat ist nur Wasser erfordertich. 

Die Herstellung sofcher Dispersionen laSt sich auf verschiedene Arten durchfuhren. 
10 1) Ein saures Acryl- oder Potyesterharz (Saurezahi etwa 30 bis 120 mg KOH/g) wird mit einem geeigneten 
fluchtigen Amin neutralisiert und in Wasser gelost. 

Diese Losung wird im ReaktionsgefaB vorgeiegt und dient fur die nachfolgend sich bildende Dispersion als 
Stabilisator und Emulgator. 

fn diese L6sung wird bei Reaktionstemperatur unter standigem Ruhren ein Gemisch aus verschiedenen, im 
15 einzelnen zu bestimmenden Monomeren und dem in dieser* Monomeren gelosten Celluloseester eingetragen 
und in Gegenwart geeigneter Katalysatoren copolymerisiert. 
Die so erftaltenen Dispersionen sind stabil und weisen ein gutes FtieSvermogen auf. 

2) Der Celluloseester wird in geeigneten organischen Losungsmittel n gelost und vorgeiegt. In diese Losung 
wird unter Ruhren bei erhohter Temperatur und in Gegenwart geeigneter Katalysatoren ein Gemisch von cc.fl- 
20 ethylenisch ungesattigten Monomeren mit einem ausreichend hohen Gehalt an a,P- ethyl en isch ungesattigten 
MonocarbonsSuren eingelettet und zur Polymerisation gebracht. 

Es entsteht zunichst je nach Art der verwendeten Monomeren und in Abhdngigkeit von der 
Reaktionstemperatur eine klare bis trube HarzJosung. Dieser Losung wird die zur Neutralisation erforderliche 
Menge eines geeigneten Amins zugesetzt und mit Wasser auf die gewunschte Konzentration verduont. Es 
25 entsteht eine Dispersion mit guter Stabilitit. 

3} Das zweite vorstehend beschriebene Verfahren wird dahingehend abgewandet, daft nur ein Teii des 
Celluloseesters als Losung vorgeiegt wird. Der andere Teil wird im Monomerengemtsch gelost. Man erziett auf 
diese Weise eine Reduzierung des zum Losen des Celluloseesters erfordertichen Ldsungsmrttelanteils, weii 
dessen Aufgabe teitweise vom Monomerengemtsch ubernommen wird. 
30 Der Celluloseestergehalt der erfindungsgemi&en Dispersionen betragt zwischen 5 und 40 Gewichtsprozent. 
Der Gehalt an organischen Losungsmhteln in den Dispersionen kann bei Bedarf durch Abdesttllieren unter 
leichtem Vakuum und bei gleichzeitiger Zugabe von Wasser vermindert werden, sofern die verwendeten 
Losungsmittel ausretchende Pluchtigkett besitzen. 
Aus den erfindungsgemafien Dispersionen lassen sich durch (Combination mit geeigneten 
35 Aminoformaldehydharzen oder blockierten Polyisocyanaten und durch >Einfarben mit Pigmenten und 
Metallbronzen hochwertige Basislacke herstelfen, die nach kurzer Abluftzeit mit Klarlacken auf konventioneiler 
oder wSssriger Basis oder such mit farblosen Pulverlacken uberspritzbar sind und aufcergewohnlich briilante 
Oberzuge mit hervorragendem Gtanz und guter Wetterbestandigkeit liefern. Geeignete Bindemittel fur 
derartige Kfarlacke sind z.B. mit gesattigten Fettsauren modifizierte Alkydharze, otfreie gesattigte Polyester 
40 oder Acrylharze, jeweifs in Kombination mit geeigneten Aminoformaldehydharzen. 

Die Herstellung whterungsbestandiger wasserverdunnbarer Metalteffektlacke bzw. Metalteffektbasislacke 
mit brillantem. metallischen Aussehen der daraus erstellten Lackierungen ist im allgemeinen problematisch. 

Fur diesen Zweck werden uberwiegend nichtaufschwimmende (non-leafing) Aluminiumbronzen eingesetzt, 
bei denen es zur Ausbifdung eines guten metallischen Effekts vor alfem auf die korrekte Ausrichtung der 
45 Bronzeteilchen beim Auftreffen auf das Substrat ankommt Die Applikation erfolgt meist im Spritzverfahren. 

Die besten Metalleffekte erreicht man durch Verwendung relativ hochvtskoser Bindemittel mit geringer 
Polaritar So wurden z.B. wasserlosliche Cellulosederivate wie MethylcelJulose und Carboxymethylcelfutose in 
Kombination mit wasserloslichen Alkydharzen, olfreien Polyestem und Acrylharzen untersucht. Die 
Wasserbestfmdigkeit dieser Kombinationen war in keinem Fall ausreichend, in vielen Fallen trat eine 
50 Unvertraglichkeit auf. Celluloseester wie Celluloseacetobutyrate und -propionate weisen zwar gute 
Beslandigkeiten auf, lassen sich aber nicht ohne weiteres in wassrige Lacke einarbeiten. 

Durch das erfsndungsgemafte Verfahren wurde eine Moglichkeit geschaffen, diese Celluloseester in die 
wassrige Phase stabil einzuarbeiten, tndem man diese in geloster Form an der Copolymerisation geeigneter 
a.fl-ethylenisch ungesSttigter Monomerer teilnehmen la&t. Die so erhaltenen Dispersionen neigen weder zum 
55 Absetzen noch zur Klumpenbildung und sind gut fiiefcf ahig. 

Fur die erfindungsgemaSen Dispersionen geeignete Celluloseester sind vorzugsweise 
Celluloseacetobutyrate (CAB) und Ceffuloseacetopropionat (CAP), wobei die CAB-Sorten Acetyfgehalte von 2 
bis 30 °/o> Butyrylgehahe von 15 bis 55 <Vb und Vtskositaten von 0.038 bis 152 dPas aufweisen konnen. Geeignete 
CAP-Sorten besitzen Acetylgehalte von 2 bis 5 % und Propionyfgehalte von 30 bis 55 % bei Viskositaten von 
60 0,76 bis 76 dPas, bestimmt nach ASTM-D 817-65 A und D- 1343-56. 

Nachfolgend werden Beispiele v n Celluloseestem aufgezdhlt wetche fur die Herstellung der 
erfindungsg ma&enDisp rsionen geeignet sind: 

65 
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Produkt- 

bezeichnung Hersteller Acetyl % Butyryl % Viskositat 

dPas 



5 


CAB- 55 1-0,01 


Eastman® 


2,0 


53 


0,038 




CAB-500-1 


n 


5,0 


49 


3,8 




CAB-381 -0,5 


ii 


13,0 


37 


1,9 


1U 


CAB-381-20 


it 


13,0 


37 


76,0 




CAB-272-3 


ti 


20,5 


26 


11,4 




CAB-171-40 


n 


29,5 


17 


152,0 


15 








Prooionyl 


% 




CAP-504-0,2 


it 


2,5 


40 


0,76 


20 


CAP-4 82-20 


« 


2,5 


46 


76,0 



Selbstverstandlich lassen sich audi die entsprechenden-Produkte anderer Hersteller, wie z.B. die Cellit 3 - 
Typen der Fe. Bayer verwenden. 

Zur Herstellung der erfindungsgema&en Dispersionen mussen die Celluloseester in geldster Form verarbeitet 
25 werden. Die Auswahf der Losungsmittel richtet sich nach der Losftchkett und Viskositat der verwendeten 
Celluloseester. Es kommen vorzugsweise solche Losungsmittel zur Anwendung, die mit Wasser in jedem 
Verhaitnis mischbar sind, doch konnen zur Erzrefung bestimmter Effekte auch mit Wasser nicht oder nur 
begrenzt mischbare Losungsmittel mit verwendet werden. 
In manchen Fallen ist es vorteifhaft, wenn die Celluloseester in dem zur Polymerisation gelangenden 
30 Monomerengemisch geldst werden, besonders dann, wenn es sich urn leicht losliche, niedrigviskose 
CeiJufoseestersorten handeft Zur Verringerung der Viskositat und zur Verbesserung der Losekraft konnen dem 
Monomerengemisch Losungsmittel der vorbeschriebenen Art zugesetzt werden. 

Geeignete, vol! wassermischbare Losungsmittel sind niedere aliphatische Alkohole wie z.B. Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, Monoether des Ethylenglykols oder des Diglykols wie z.B. Methylglykol, 
35 Ethyfglykol, Propyigtykol. Butylglykol, Ethyldiglykol, Butyldiglykol, niedere aliphatische Ketone wie z.B. Aceton, 
Methylethytketon, Diacetonalkohol, Ester wie z.B. Methylglykolacetat und cyclische Ether wie Tetrahydrofuran 
und Dioxan. 

''Begrenzt wassermischbare Losungsmittel sind z.B. n-Butanol und dessen Stelfungsisomere, Methyl-, Ethyl- 
und Propytacetat sowie Ethyiglykolacetat 
40 . Nicht wassermischbare Losungsmittel sind z.B. Toluol, Xylol, Solventnaphta, aliphatische und 
cycioaliphatische Alkohole mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie deren Essigsaureester, Butylacetat, weiterhin 
Ketone wie Methylisobutylketon, Methylisoamylketon, Isophoron, Methoxyhexanon, TCO-Keton A*. 
Cyclohexanon, Methyfcyclohexanon. 
In geringen Mengen konnen auch Benzin- und. Terpenkohlenwasserstoffe mit verwendet werden, jed ch 
45 sollte mit Rucksicht auf die begrenzte Vertraglichkeit der Celluloseester mit diesen Losungsmitteln deren 
Anteil am gesamten organischen Losungsmittel nicht mehr als 10 *Vb betragen. 

Die zur Hersteltung der Copolymerisate in Betracht kommenden Monomeren werden in vier Gruppen 
unterteilt. 

Zur Gruppe (A) gehdren die Ester a,Mthylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 1- 8 Kohlenstoffatomen 

50 enthaltenden Alkohoten. Geeignete ungesittigte Carbonsauren sind vorzugsweise Acryl- und Methacrylsaure, 
aber auch ungesattigte Dicarbonsauren wie z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Crotonsaure 
konnen in Form ihrer Alkylester zum Einsatz kommen. Bevorzugte Monomere sind Ethyl-, Butyl- und 2- 
Ethylhexylacrylat, Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Isobutyl- und 2-Ethylhexylmethacrylat. Die Komponente (A) ist im 
Copolymeren mit 2 bis 80, vorzugsweise mit 10 bis 55 Gew.-% enthatten. 

55 Zur Gruppe (B) gehdren hydroxylgruppenhaltige Acryl- und Methacrylsaureester wie z.B. 2- 
Hydroxiethylacrylat, 2-Hydroxipropytacrytat und Butandiotmonoacrytat sowie 2 Hydroxiethylmethacrylat, 2- 
hydroxipropylmethacrylat, Polypropylenglykolmonomethacrylat. Alle diese Verbindungen ermdglichen d n 
Einbau von reaktionsfahigen Hydroxylgruppen in das Copolymerisat und somit die spatere Vernetzung beim 
Einbrennen der Filme. Die Komponente (B) ist im Copolymeren mit 5 bis 95 vorzugsweise mit 12 bis 66 Gew.-% 

60 enthalten. Vinytmonomere der Gruppe (C) enthatten neben etner polymeristerbaren Doppelbtndung n ch 
weitere reaktionsfahige Gruppen, die zur' Vernetzung der aus der Dispersion hergestellten Filme beitragen 
konnen, so z.B. Carb xylgruppen wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Ep xidgruppen wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, freie oder ver therte N-Methylolgruppen wi z.B. N- 
Methyloiacrylamid, N-Methyl Imethacrylamid und N-lsobutoxym thacrylamid, Amino- d r Amid gruppen 

65 wie Acryl- und Methacrylamid. Die Komponente (C) ist im Copolymer mit 2 bis 70, vorzugsw ise mit 3 bis 30 
Gew.-<%> enthatten. 
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Die Gruppe (D) umfa&t alia unter (A) bis (C) nicht aufgefuhrten cop lymerisierbaren Monomeren, 
beispielsweise Vinylaromaten wie Styrol, oMethyistyrol, Vinylt luol, sndere Derivate ungesattigten 
Carbonsauren wie z.B. Acrylmtril, Methacrylnitril, Vinylester kurzkertiger Carb nsauren wie z.B. VinyJacetat, 
Vinylpropionat, Vinytbutyrat. Bevorzugt V meter der Grupp (D) sind Styr I und Acrylrtitrit, die jeweiis aliein 
5 oder im Gemisch miteinander verwendet werden konnen. Der Anteil d r K mponente (D) im Cop lymeren 
b tragt 3 bis 80, vorzugsweise 20 bis 66 G w.-%. 

Die Monomeren konnen aileine oder afs Gemische verwendet werd n, wie z.B. Monomer der Gruppe (A) 
mit sofchen der Gruppe (8) und/oder (C) und/oder (D) und/oder Monomerengemtsche aus den einzetnen 
Gruppen. 

10 Ein besonderes Merkmal der erfindungsgema&en Dispersionen bzw. Bindemittei ist, daS sie CelJuloseester in 
fagerstabiler Form enthatten und die Herstetlung von wasserverdunnbaren Metalieffefctbasisiacken mit 
hervorragendem metallischen Aussehen und ausgezeichneter Witterungsbestindigkett und Lichtechtheit 
ermoglichen, 

Es wurde ferner gefunden dafi es vorteilhaft ist, in Metallic Basislacken Wachse wie 
15 Ethyienmischpolymerisate zu verwenden. Dabei hat sich uberraschenderweise herausggestetlt, da& es 
wesentlich ist, daft man die Ethyienmischpolymerisate zum Ausgangsgemisch der Monomeren hinzugibt und 
dann erst die Polymerisation durchfOhrt. Die** hat den Vorteil, daS in der sich nach der Polymerisation 
ergebenden Dispersion das Polyethylenmischpolymerisat nicht ausfallt Gibt man das Ethylenmischpolymerisat 
nach der Polymerisation hinzu, ffillt es schon nach geringer Temperaturbeiastung aus und verursacht bei der 
20 Weiterverarbeitunq zu Lacken Oberflichenstdrungen, wie Z.B. Stippen und scheckiges Aussehen. 

Zur Hersteliung der erf indungsgemassen Dispersionen geeignete Potymere konnen sowohl Homopolymera 
wie auch Copolymere des Ethylens mit 8 - 29 % Vinyfacetat, als auch Copolymere mit Acrylsaure, die eine 
Saurezahl zwischen 30 und 120 aufweisen, Verwendung finden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen weiter erlautert. 

25 



Baiapiel 1 

30 fn einem 2-1-Vierhals-Rundkolben, der mit Thermometer, Ruhrer, Gaseinleitungsrohr und RGckflufikuhter 
versehen ist wird eine Losung von 50 g Celiuloseacetobutyrat (Eastman 9 CAB 553-0,4) in 117 g Butylgtykol und 
2,7 g Cumolhydroperoxid auf 130° C erhrtzt Zu der vorgeiegten Mischung wird mit Hilfe eines geeigneten 
Tropftrichters unter Durchleitung eines schwachen Stickstoffstromes innerhalb von 4 Stunden eine Mischung 
aus 40,4 g Styrol, 84,8 g Methylmethacrylat, 18,2 g Butylmethacrylat, 24,2 g 2-Hydroxiethylmethacrylat, 32.3 g 

35 MethacrylsSure, 2,7 g tert -Butylperoctoat und 32,1 g Butylgiykol zugetropft und noch eine weitere Stunde bei 
130°C gehalten. AnschlieBend wird eine Mischung von 51,1 g Butylgiykol und 1,1 g tert. Butylperoctoat 
innerhalb von 20 Minuten eingetragen. Der Ansatz wird noch 2 Stunden bei 130* C gehalten und anschliefiend 
auf 80° C abgekuhlt. Nach der Zugabe von 33,3 g Dimethylethanolamin wird mit 509,0 g vollentsalztem Wasser 
verdunnt. 

40 Die so erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 25,5 Gew.*%. Die Viskositat der mit Wasser auf 
20 Gew.-<% verdQnnten Dispersion betragt 44 Sekunden, gemessen im DIN-Auslaufbecher mit 4mm-Duse bet 
20° a 



45 

Beispiel 2 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden vorgelegt; 

150 g wasserlosliches Polyesterharz (mit 30 <W> tsononansaure, Hydroxylzahf 130, Saurezahl 50). 75<toige 
Losung in Isopropanol/Butylglykol 1 : 1 
20 g Dimethylethanolamin 
450 g vollentsalztes Wasser 
8 g tert. Butylperoctoat. 

Innerhalb 4 Stunden wird bei 80° C unter Durchleiten von Stickstoff folgende Mischung zugetropft: 
100 g Styrol 
100 g Ethylacryiat 
50 g Butylmethacrylat 
85 g Hydroxypropylacryiat 
60 gAcrylnitril 
10 g tert. Butylperoctoat 

40 g Celiuloseacetobutyrat (Eastman® CAB 551-0,01) 

Die Copolymerisation wird noch weitere 2 Stunden bei 80° fortgesetzt und anschiie&end mit 100 g Wasser 
verdunnt. Die so hergestellte Dispersion hat einen F stkVpergehalt von 46,6 4b. 

65 
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Beispiel 3 

Zur Anwendung kommt die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Es werden vorgetegt: 

200 g hitzehartbares, wasserfoslich s Acrylharz, 78 % in Methytgfykol (Saurezahf ca. 90) 

20 g Triethylamin 

409 g volfentsalztes Wasser 

8 g tert. Butylperoctoat 

Zu dieser Mischung tropft man innerhalb von 3 Stunden bei 80° C unter Durchleiten von Stickstoff folgende 
Losung: 

35 g Celluloseacetobutyrat (Eastman® CAB 551-04) 

111 gStyrol 

120 g Butytacrylat 

75 g 2-Hydroxypropylacryfat 

30 gAcrylnitril 

5 g Azobtsisobuttersaurenrtril 
2 g tert. Butylperoctoat 

Nach beendeter Zugabe halt man den Ansatz noch 2 Stunden bei 80° C und kuhlt dann unter standigem 
Ruhren ab. Man erhalt eine Dispersion mit 53 9b Feststoffgehait, 



Beispiel 4 

Mit der Dispersion aus Beispiel 1 wird ein wasserldslicher Metalleffekt-Basislack angefertigt nach folgender 
Rezeptur: 

70 g Aluminiumbronze, non leafing, ca. 65 % in Aromaten werden angeteigt mit 
200 g Dispersion gemiB Beispiel 1. 
10 g Silicone) (1 % in Wasser) 
100 g Wasser 

In einem anderen GefaS mischt man 

700 g Dispersion gemaS Beispiel 1 , 

183 g methyliertes wasserldsfiches Metaminharz, 90 %ig 

30 g Bentone ® EW, 5 % in Wasser (Thixotropiermittet) 

6 g Butytglykol 

und gibt die Sronzeaufschlammung unter dem Ruhrer dazu. Anschlie&end verdunht man mit 405 g Wasser. 
Der so erhattene Basistack wurde mit Wasser auf Spritzviskositat eingesteltt und mit 12 bis 15 jim auf ein 
grundiertes Stahlblech aufgetragen. Nach einer Abiuftzeit von 5 Minuten wurde mit einem handelsublichen 
ofentrocknenden Acrylharzklarlack uerlakkiert und 20 Minuten bei 130° C eingebrannt. Die nach diesem 
Verfahren hergestefften Lackfilme besitzen hohen Glinz, brillantes metallisches Aussehen und sind gut 
bestandig gegen Wasser-, Licht- und Witterungseinwirkung. 



Beispiel 5 

Man arbeitet mit der gleichen Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben: 
Es werden vorgelegt und auf 130° C erhitzt 
162,0X1. Butylglyko I 

20,9 * Celluloseacetobutyrat (Eastman* CAB 553-04) 
74,1 " AC-Copolymer405 

2.6 * Cumothydroperoxid 

Nachdem aus den vorgelegten Komponenten eine homogene Losung entstanden ist, tropft man unter 
Durchleitung eines schwachen Stickstoffstromes folgende Mischung innerhalb von 4 Stunden gleichmassig zu: 

40.1 Tl. Styrol 

84.8 * Methylmethacrylat 

18.2 " Butylmethacrylat 

24,2 * Hydroxiethylmethacrvlat 

37.7 " MethacrylsSure 

2.7 * Tertiar-Butylperoctoat 
44,4 " Butytglykol 

Nach weiteren 30 Minuten innerhalb von 15 Minuten ein Gemisch aus 

38.8 Tl. Butytglykol 

1,1 " TertiSr-Butylperoctoat 

eintragen und 2 Stunden bei 130°C nachpolymerisieren. Anschliessend auf 80° C abkuhlen, mit 
33,2 11. Dimethyfethanolamrn 
neutralisi r n und mit 
509,0 Tl. Wasser 

verdOnnen. Man rhattein Disp rsion mit 27 % Festkorperg halt und einer Kornfeinheit unter 5 tim. 

6 



0069936 



PatentantprGche 

1. Verfahren zur H rstellung stabiler Dispers'torten von Celluloseestern in Wass r, dadur h gekennzeichnet, 
daft ein Gemfsch aus einem wasserloslichen Harz aus der Gruppe Polyesterharze, Acrylharze und Alkydharze 

5 und a.p-ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Grupp 

(A) Ester einer a.p-ethylenisch ungesattigen Carbonsaure mit einem 1 bis 8 C-Atome enthaltenden Alkohol, 

(B) Hydroxylgruppen in der Estergruppterung enthattenden Estern der Acrylsfiure und Methacrytsaure, 

(C) Vinylmonomere, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung noch weitere, zur Vernetzung fahige, 
f unktionelle Gruppen enthalten und 

10 (D) weitere, zu den genannten Gruppen (A) bis (C) rocht gehdrende Gruppen copolymerisierbarer 
Monomerer, 

wobei die Gesamtmenge der Komponenten (A) bis (D) 100 Gew.-% ergtbt in Gegenwart der getosten 
Ceffufoseester aus der Gruppe der Celluioseacetopropionate und Cetlutoseacetobutyrate copolymerisiert wird, 
wobei der Celluloseestergehaft, be2ogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Dispersion, zwischen 5 und 40 °/o 
75 betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die a,P-ethylentsch ungesattigten Monomeren 
in folgenden Mengenverhaltnissen verwendet werden: 

(A) 2*80 Gewichtsprozent mindestens eines Esters einer a,0-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 
einem 1 -8 Koblenstoffatome enthaltenden Alkohol, und/oder 
20 (B) 5-95 Gewichts-% mindestens eines Hydroxylgruppen haltigen Acrylsiureesters und Metacryisaureesters 
und/oder 

(C) 3-30 Gewichts-<Vb mindestens eines Vinyfmonomeren, das neben einer polymerisierbaren Doppelbindung 
noch weitere, zur Vernetzung fahige f unktionelle Gruppen enthalt und/oder 

(D) 3-80 Gewichts-% an weiteren, unter (A) - (C) nicht aufgefuhrten copotymerisierbaren Monomeren, 
25 wobei die Summe der unter (A) - (D) aufgefuhrten Komponenten jeweiis 100 ergtbt 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daft Celluloseacetobutyrate mit einem 
Acetyfgehaft von 2-30 % einem Butyrylgehaft von 15-55 9b, Hydroxylgehalten von 0,5-5 % und einer Viskositat 
(ASTM-D-817-65 A und D- 1343-56) von 0,038 - 152 dPas verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2* dadurch gekennzeichnet. daft Cefiuloseacetopropionate mit einem 
30 Acetylgehalt von 2-5 %, einem Propionylgehalt von 30-55 <to und einer Viskositat von 0,76 -76 dPas (ASTM-D 

817-65 A und D-1 343*56) verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruchen 14, dadurch gekennzeichnet, daft die Celiuloseester in den zur Polymerisation 
gelangenden Monomeren und/oder mit Wasser mischbaren losungsmitteln gelost werden. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1-5, dadurch gekennzeichnet daft die Copofymerisation der Monomeren unter 
35 Abwesenheit von Wasser in einer Losung der Celiuloseester in organischen Losungsmitteln durchgef uhrt wird. 

bis ein Copolymer mit einer Saurezahl von 30 * 120, vorzugsweise 50 - 100 entsteht, worauf nach Neutralisation 
mit geeigneten Aminen mit Wasser verdunnt und eine stabile Dispersion gebtldet wird. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1*6, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Polymerisation die wassrige Losung 
eines hitzehartbaren Acrytharzes vorgelegt wird und die zu dispergierenden Celiuloseester in den zu 

40 polymerisierenden Monomeren, gegebenenfalls unter Zusatz organischer Ldsungsmrttet, gelost werden, 

8. Verfahren nach Anspruchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daft bei der Polymerisation ein wasserldsliches, 
von ungesattigten Fettsauren freies Alkydharz oder ein wasserloslicher linearer oder verzweigter dffreier 
Polyester vorgelegt wird und die zu dispergierenden Celiuloseester in den zu polymerisierenden Monomeren, 
gegebenenfalls unter Zusatz organischer Losungsmittef, gelost werden. 

45 9. Verfahren nach Anspruchen 1-8, dadurch gekennzeichnet daft man der Ausgangsmischung zusatzlich ein 

Homopolymerisat oder Copolymerisat des Ethylens zusetzt. 
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Ethylencopolymerisat ein Copolymeres 

von Ethylen mit Acrylsaure oder Vinylacetat ist, wobei der Gehalt an Vtnylacetat 8 bis 29 % und die Saurezahl 

bei den AcrylsSurecopolymeren 30 bis 120 betragt 
50 11. Verwendung der nach Anspruchen 1-10 hergestellten Dispersionen zur Herstellung von Lacken, 

insbesondere Basislacken fur Zweischicht-ttaS-in-Naft-Systeme. 



55 Claims 

1 . A process for preparing stable dispersions of cellulose esters in water, characterized in that a mixture 
comprising a water-soluble resin of the group consisting of polyester resins, acrylic resins and alkyd resins and 
cf,p-ethylenically unsaturated monomers of the group consisting of 
60 (A) esters of an a,0-ethylenicatiy unsaturated carboxylic acid with an alcohol containing from 1 to 8 carbon 
atoms, 

(6) esters of acrylic acid and methacrylic acid containing hydroxy! groups in the ester moiety, 
(C) vinyl monomers containing further functional groups capabl of cross-linking in additi n to a 
polymerizable double b nd, end 
65 (D) further copolymerizable monomers not belonging to said groups (A) t (C), 
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the total 8mount of the c mponents (A) to (D) being 100% by weight, is polymerized in the presence of the 
dissolved cellulose esters from the group consisting of cellulose acetopropionates and cellulose 
a etobutyrates, the cellul se ester contents, based n the total of solids jn the dispersion, being f r m 5 and 
40%. 

5 2. The process according to claim 1, characterized in that the a,P-ethyientcafty unsaturated monomers are 
employed in the following ratios of amounts: 

(A) 2 to 80% by weight of at least one ester of an a,p-ethytenically unsaturated carboxyfic acid with an 
alcohol containing from 1 to 8 carbon atoms and/or 

(B) 5 to 95% by weight of at least one ester of acrylic acid and methacrylic acid containing hydroxyl groups. 
10 and/or 

(C) 3 to 30% by weight of at least one vinyl monomer containing further functional groups capable of cross- 
linking in addition to a polymerizable double bond, and/or 

(D) 3 to 80% by weight of further copotymerizable monomers not mentioned under (A) to (C), 
the sum of the components set forth under (A) to (D) being 100 in each case. 

15 3. The process according to claims 1 and 2, characterized in that cellulose acetobutyrates having an acetyl 
content of from 2 to 30%, a butyryf content of from 15 to 55%, hydroxyl contents of from 0.5 to 5% and a 
viscosity (ASTM-D-817-65A and D-1 343-55) of from 0.038 to 152 dPa s are employed. 

4. The process according to claims 1 and 2, characterized in that cellulose acetopropionates having an ac tyt 
content of from 2 to 5%, a propionyl content of from 30 to 55% and a viscosity (ASTM-D-817-65A and DO 343- 

20 56) of from 0.76 to 76 dPa s are employed. 

5. The process according to claims 1 to 4, characterized in that the cellulose esters are dissolved in the 
monomers used for the polymerization and/or in water-miscible solvents. 

6. The process according to claims 1 to 5, characterized in that the copolymerization of the monomers is 
carried out in the absence of water in a solution of the cellulose esters in organic solvents until a copolymer 

25 having an acid value of from 30 to 120, and preferably of from 50 to 100, has been formed, whereupon after 
neutralization with suitable amines it is diluted with water to form a stable dispersion. 

7. The process according to claims 1 to 6, characterized in that in the polymerization the aqueous solution of 
a heat-curable acrylic resin is charged and the cellulose esters to be dispersed are dissolved in the monomers 
to be polymerized, optionally with the addition of organic solvents. 

3D 8. The process according to claims 1 to 7, characterized in that in the polymerization a water-soluble afkyd 
resin free from unsaturated fatty acids or a watersotuble linear or branched oil-free polyester is charged and 
the cellulose esters to be dispersed are dissolved in the monomers to be polymerized, optionally with the 
addition of organic solvents. 

9. The process according to claims 1 to 8, characterized in that a homopolymer or copolymer of ethylen is 
35 further added to the starting mixture. 

10. The process according to claims 9, characterized in that the ethylene copolymer is a copolymer of 
ethylene with acrylic acid or vinyl acetate, the content of vinyl acetate being from 8 to 29% and the acid vaiu 
in the acrylic acid copolymers being from 30 to 120. 

11. Use of the dispersions prepared according to claims 1 to 10 for the preparations of varnishes, and more 
40 specifically base varnishes for two-layer wet-in-wet systems. 



Revendications 

45 

1. Precede de preparation de dispersions stables d'esters de la cellulose dans de I'eau. caracterise en ce 
qu'on copolymerise, en presence d'esters dissous de la cellulose provenant du groupe des acetopropionates 
de la cellulose et des aceto-butyrates de la cellulose, un melange d'une resine hydrosoluble du groupe des 
r&ines polyesters, des resines acryliques et des r£sines alkydes, et des monomeres a insaturation ethylenique 
50 en a,p choisis dans ('ensemble forme par 

(A) des esters d'un acide carboxylique a insaturation ethylenique en ct,p avec un alcool contenant 1 a 8 
atomes de carbone, 

(B) des esters de I'acide acrylique et de 1'acide methacrylique contenant des groupes hydroxyles dans le 
groupemertt ester, 

55 (C) des monomeres vinyliques qui, en plus d'une double liaison polymerisable, contiennent encore d'autres 
groupes f onctionnels capables de produtre de la reticulation, et 
(O) d'autres monomeres copolymerisabfes n'appartenant pas aux groupes (A) a (C) cites, 
la somme totale des composants (A) d (D) donnant 100 % en poids, la teneur en ester(s) de la cellulose, sur 
la base de la teneur en extrait sec total des dispersions, se situant entre 5 et 40 %. 
60 2. Proc'de sel n la revendicatton 1, caract6ris6 en ce qu'on utilise selon les rapports ponderaux suivants les 
monom&res d insaturation ethylenique en a,p: 

(A) 2 h 80 % n poids d'au moins un est r d'un acide carboxylique a msaturatton ethyleniqu en a,p avec un 
alcool contenant 16 8 atomes de carbon , et/ou 

(B) 5 a 95 % n poids d'au moins un ester d'acide acrylique et d'un ester d'acid m thacrylique c rttenant 
65 des group shydr xyles t/ou 
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(C) 3 a 30 9/t> en poids d'au moins un monomere vinylique qui, n plus d'une double liaison polym risable, 
contient encore d'autr s groupes fonctionnels capables de produire une reticulation et/ou 

(D) 3 a 80 % en p ids d'autres monomer s copolymdrtsables, non cites en (A) - (C), 
la somme des composants cites en (A) • (D) donnant t ujours 100 %. 

5 3. Pr c 'de sel n les revendicati ns 1 et 2, caractrise en c qu'on utilis d s aceto-butyrat s d cellulose 
ayant une teneur en acetyls de 2 a 30 une teneur en butyryle de 15 a 55 des teneurs en hydroxy!© de 0,5 a 
5 % et une viscosite (norme ASTM-D-817-65 A et D-1343-56) de 0,038 a 152 dPa.s. 

4. Proc6de salon les revendications 1 et 2, caracterise en ce qu on utilise des acito-propionates de cellulose 
ayant une teneur en acetyle de 2 a 5 *W>, une teneur en propionyle de 30 a 55 % et une viscosite de 0,76 - 76 

W d?a.s (norma ASTM-D 817-65 A et D-1343-56). 

5. Proc6d6 selon les revendications 1 d 4, caracterise en ce qu'on dissout les esters de la cellulose dans les 
monomeres destines a la polymerisation et/ou dans des solvants miscibles a Teau. 

6. Precede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on conduit la copolymerisation des 
monomeres a Vabri de I'eau dans une solution des esters de ia cellulose dans des solvants organiques. jusqu'a 

15 ce qu'il en r6sulte un copolymere ayant un indice d'acide de 30 a 120, avantageusement de 50 a 100 puis, apres 
neutralisation avec des amines appropriees, on dilue a I'eau et Ton forme une dispersion stable. 

7. Precede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que, lors de la polymerisation, on place tout 
d'abord la solution aqueuse d'une resine acrylique thermodurcissable, et Von dissout, eventuelleme:/! avec 
addition d'un solvent organique, les esters de la cellulose a disperser dans les monomeres a polymeriser. 

20 $. Precede selon les revendications 1 a 7, caractMs6 en ce que, lors de la polymerisation, on place tout 
d'abord une resine alkyde hydrosoluble depourvue d'acides gras insatures ou un polyester hydrosoluble, 
lineaire ou ramrfi6 et depourvu d'huiJe, et Ton dissout, 6ventuellement avec addition d'un solvant organique, 
les esters de la cellulose a disperser dans les monomeres a polymeriser. 

9. Procede selon les revendications 1 A 8, caracterise en ce qu'on ajoute au melange de depart, en 
25 supplement, un homopolymere ou un copolymere de rethytene 

10. Precede selon Ja revendication 9, caracterise en ce que le copolymere de ('ethylene est un copolymere de 
I' ethylene avec I'acide acrylique ou t'acetate de vinyle, la teneur en acetate de vinyle etant de 8 a 29 % et 
f'indice d'acide des copolymers de I'acide acrylique etant de 30 a 120. 

11. Utilisation des dispersions, preparees selon les revendications 1 a 10, pour preparer des laques, en 
30 particulier des resines de base pour des systdmes a deux couches mouilie sur mouille. 
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Stable cellulose ester dispersions in water are prepd. by copolymerising a 
mixt. of a resin and/or of alpha, beta-ethylenically unsatd. monomers in 
the presence of the dissolved cellulose esters. The cellulose ester 
content is 5-40%, w.r.t. total solids content of dispersion. 

The cellulose esters are dissolved in the monomers to be polymerised 
and/or in water-miscible solvents. In one pref. variant, monomer 
copolymerisation takes place in water absence, in a cellulose ester soln. 
in organic solvents, to prepare a copolymer having acid no. 30-120 
(50-100). A stable dispersion is then formed by diluting with water after 
neutralisation with amines. In another pref. variant, the cellulose esters 
are dissolved in the monomers, opt. with organic solvent addn., and 
polymerisation takes place in an aq. thermosetting acrylic resin or 
polyester soln. 

The aq. dispersions are used as lacquer binders, esp. metal-effect 
basis lacquers for 2-layer wet-in-wet systems, e.g. for car-lacquering. 

The binder dispersions are stable, free-flowing, free from 
yellowing-promoting gps., contain only small amts. of organic solvent and 
can be diluted with water to achieve spray-viscosity. The lacquers resist 
weathering, and are fast to light. 
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A process for preparing stable dispersions of cellulose esters in water, 
characterised in that a mixture comprising a water-soluble resin of the 
group consisting of polyester resins, acrylic resins and alkyd resins and 
alpha, beta-ethylenically unsaturated monomers of the group consisting of 
(A) esters of an alpha.beta-ethylenically unsaturated carboxylic acid with 



an alcohol containing from 1 to 8 carbon atoms, (B) esters of acrylic acid 
and methacrylic acid containing hydroxyl groups in the ester moiety, (C) 
vinyl monomers containing further functional groups capable of 
cross-linking in addition to a polymerisable double bond, and (D) further 
copolymerisable monomers not belonging to said groups (A) to (C), the 
total amount of the components (A) to (D) being 100% by weight, is 
polymerised in the presence of the dissolved cellulose esters from the 
group consisting of cellulose, acetopropionates and cellulose 
acetobutyrates, the cellulose ester contents, based on the total of solids 
in the dispersion, being from 5 and 40%. 



